0 305 838 

A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 88113596.6 © Int. CI. 4 : B29C 33/64 , C08L 83/04 , 

C09D 3/82 

@ Anmeldetag: 22.08-88 



® Prioritat 31.0&87 DE 3729039 


© Anmelder: Henkel Kommandltgesellschaft auf 




Aktlen 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Postfach 1100 Henkelstrasse 67 


0&0&89 Patenttolatt 89/10 


D-4000 DUsseldorf-Hoithausen(DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


@ Erfinder: Seitmann, Hans-GUnther, Or. 


AT BE CH DE ES FR GB IT U NL SE 


Oranienburger Strasse 100 




D-4000 DUsseldorf 13(DE) 




Erfinder Harer, tfiirgen, Dr. 




Johannes-Hesse-Strasse 3 




D-4000 DUsseldorf 13(DE) 




Erfinden Hoffmann. Hans-Josef 




Brunnenstrasse 60 




D-4000 DUsseldorf 1(DE) 



® Verwendung yon Glycidoxypropylsllanol und Polydimethylsiloxanen und diese enthattende 
w&ssrfge FormentrennmltteL 



© Eine wassrige Losung bzw. Suspension von Glycidoxypropyteilano! und Polydimethylsiloxanen mit einem 
ZahlenmitteJ der Molmassen von mehr als 100.000 iafit sich ais Formentrennmittei mit guten Trennwerten Qber 
eine groBere Anzahi von Formzyklen in der Kunststoffverarbeitung verwenden. 



II 



JEuropaisch s Plf&ntamt 
Eur pean Patent Office © Veroffentlichungsnummen 

Office eur peen des brevets 



CO 
00 

in 

CO 



LU 



Xerox Copy Centre 

BNSOOCID: <EP 0305838A1_I_> 



EP 0 305 838 A1 



Verwendung v n Glyddoxypropylsilanol und P Jydimethylsiloxanen und diese enthaltende wassrige 

F rmentrennmitte! 



Die Erftndung betrifft die Verwendung einer wassrigen Losung bzw. Suspension, enthaltend Glycidox- 
ypropylsilanol und ein Zahlenmittel der Molmassen von mehr als 100.000 aufweisende Polydimethyisiloxane 
a!s Formentrennmittel fOr Kunststoffe. 

Es sind eine Reihe von verschiedenen Formentrennmitteln bekannt und im Handel erhaltlich, die 
5 folgende Stoffe enthalten: 

1 . in Wasser losliche Tenside; 

2. Siliconole, die organische Losemittei enthalten; 

3. organische Losemittei enthaltende, vemetzbare Siliconharze und 

4. Siliconiatices. 

to Die vorgenannten Formentrennmittel weisen neben einigen Vorteilen auch erhebliche Nachteile auf. So 
sind die Formentrennmittel der Qruppe 1 zwar biologisch gut abbaubar und ergeben eine gute trennwir- 
kung, werden jedoch bei jedem TrennzyWus von der Form abgeschoben. Die Formentrennmittel der 
Gruppe 2 mQssen zur Ausbildung eines dQnnen Films auf der Form in organischen Losemitteln geiSst 
werden. Da diese LSsemittel entzOndlich sind und die Formentrennmittel auf ca. 160*C hei/te Formen 

75 aufgebracht werden, mufl in exploslonsgeschQtzten Anlagen gearbeitet werden. Verwendet man anderer- 
seits nicht brennbare haJogenierte Kohienwasserstoffe als Losemittei, mQssen wegen der sich bildenden 
Lasemitteldampfe die Oblichen EntsorgungsmaBnahmen getroffen werden. Auch Formentrennmitteln der 
Gruppe 2 mQssen nach jedem Zyklus neu aufgetragen werden. Hinzu kommt, daB sie auf den Oberflachen 
des Formgegenstandes zuruckbleiben, sodaB diese vor dem Lackieren erst gesaubert werden mussen. 

20 Die Formentrennmittel der Gruppe 3 weisen infolge ihres Gehaltes an Losemitteln die bereits diskutier- 
ten Nachteile auf, wenngleich sie Qber mehrere Fbrmzyklen bestandig bieiben. Die Formentrennmittel der 
Gruppe 4 sind zwar frei von organischen Losemitteln, sind jedoch wenig abschiebestabil, so dai3 sie haufig 
neu aufgetragen werden mQssen und zudem in der Praxis zu Formverschmutzungen fphren. Es besteht 
daher ein BedQmis an Formentrennmittel, die frei von organischen Losemitteln sind und Qber eine Vlelzahl 

25 von Formzyklen nicht emeuert werden mussen. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemaBe Verwendung einer wassrigen Losung bzw. Suspen- 
sion, enthaltend Glyddoxypropylsilanol und Polydimethyisiloxane mit den eingangs genannten Merkmaien, 
gelost. Die erfindungsgemaB zu verwendenden Losungen bzw. Suspensionen enthalten, abgesehen von 
Spuren von bei der Hydrolyse gebildetem Alkohol ausschiieBlich Wasser als Losemittei, bilden in der From 

30 etnen abschiebestabilen. gut trennenden Rim, welcher eine Reihe von Vulkanisationszyklen Qbersteht, und 
bieiben nicht an der Oberftache der Formgegenstande haften, so daB eine Reinigung vor der Lackierung 
oder Verklebung nicht erforderlich ist. 

Die Erftndung betrifft weiterhin ein Formentrennmittel, enthaltend 0,5 bis 3 Gew.-% Glycidoxypropylsila- 
nol und 0^ bis 2 Gew.-% eines Siltconlatex, wobei der Sificonlatex etwa 25 bis 55 Gew.-% eines 

35 Polydimethylsiioxans mit einem Zahlenmittel der Molmassen von mehr als 100.000 in wassriger Emulsion 
enthSft, in wassriger Losung bzw. Suspension. 

Das erfindungsgemaB einzusetzende Glyddoxypropylsilanol ist eine bekannte Verbindung, die sich 
durch Hydrolyse von handelsQblichem 3*Glycidoxypropyhtrimethoxy- oder -ethoxysilan mit verdQnnten 
Sauren, vorzugswetse EssigsSure, bei pH-Werten von 4 bis 4,5 erhalten laBt Das Hydrolyseprodukt kann 

40 neben dem Glyddoxypropylsilanol noch weitere Hydrolyseprodukte (durch Ringoffnung der Epoxigruppe) 
und Kondensationsprodukte (durch Reaktionen an der Silanolgruppe), enthalten. Siliconiatices mit den 
Merkmaien gemaB der Erfindung sind handelsObliche Verbindungen. 

Die Erfindung wird im folgenden an hand von bevorzugten AusfQhrungsbeispielen und Vergieichsbei- 
spielen naher eriautert 

45 

Beispiel 1. 
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a) Herstellung von Glycidoxypropylsitanol. 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und RuckflutfkQhler wurden 500g Wasser mit verdUnn- 
ter Essigsaure auf einen pH-Wert von 4 bis 4,5 Mol eingesteflt. Anschlieflend wurden I5g Glycidoxypropyl- 
5 triethoxysilan zugetropft; dabei wurde auf 90 ' C erwarmt Diese Temperatur wrrde 1 Stund beibehalten. 



b) Herstellung des Trennmittels. 

io Die nach Stufe a erhaltene abgekiihrte Silanollosung wurde mit einem Polydimethylsiloxan-Latex unter 
RQhren vermischt, der folgende Eigenschaften aufwies: • 
anionisch stabilisierte Emulsion. 

Zahlenmittel der Polydimethylsiloxan-Molmasse Qber 100.000 
Gehalt an nicht flOchtigen Bestandteilen 40 Gew.-%, 
is spezifisches Gewicht 1 ,02 
pH-WertH.2 
Viskositat 1000 cps. 
Das Produkt ist tm Handel erhaltlich. 

20 

Beispiei 2. 

Analog zu der Verfahrensweise des Beispiels 1 wurde ein Formentrennmtttel mit einem Gehalt an 3 
Gew.-% Glycldoxypropylsilanol und 1 Gew.-% Siliconlatex hergestellt. 

25 

Beispiei 3. 

Analog zu der Verfahrensweise des Beispiels 1 wurde ein Formentrennmittel mit einem Gehalt an 1,3 
30 Gew.-% Glycidoxypropylsilanol und 0.22 Gew.-% Siliconlatex hergestellt. 

Als Testform wurde eine Konstruktion verwendet die eine obere Rundplatte mit einem Durchmesser 
von 85 mm, versehen mit 16 Sechskantschrauben M12. eine untere Rundplatte, welche mit Rillen versehen 
war, in die sich der Kautschuk preflte. und einen zwischen den Rundplatten befindlichen Kautschukrohling 
umfafite. Es wurde eine Kautschukmischung der folgenden Zusammensetzung verwendet 

35 

SBR 100 Gew.-Teile 
Stearinsaure 1 Gew.-Teil 
ZnO 10 Gew.-Teile 
Alterungsschutzmittel 1 Gew.-Teil 
40 Paraffin (42 - 44* C) 1 Gew.-Teil 
HAF-RuB 70 Gew.-Teile 
Beschleuniger 1 Gew.-Teil 
Schwefel 0,8 Gew.-Teile 

45 Die Vulkanisationsbedingungen waren wie folgt: 

Vulkanisationstemperatun 1 70 * C 
Vulkanisationszeit 7 Minuten 
Druck: 150 bar. 

so 

Zur DurchfQhrung der TrennprOfungen wurde das Trennmittel auf die obengenannte Form aufgesprOht 
und 30 min bei 150* C eingebrannt Anschlieflend erfolgte die Verpressung. 

Die oberen und unteren Rundplatten wurden in einer Zerreifimaschine senkrecht getrennt Die maxima- 
len Trennwerte wurden aufgezeichnet Anschlieflend erfolgten weitere Verpressungen und Trennungen ohn 
55 erneutes Auftragen von Trennmitteln. 
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Die mit den Trennmrtteln gemaB den Beispielen 1 bis 3 erhaltenen Ergebnisse sind in der am Schlufl 
der Beschreibung befindlichen Tabelle zusammeng faflt 

Unter den obengenannten Bedingungen wurden weiterhin Vergleichsv rsuche Nr. I bis VII! durchge- 
fuhrt, wob i im einzeln n die folgenden Zusammensetzungen gepriift wurden: 
s I: ohne Trennmittel 

II: losemtttelhaltiges Siliconharz (handelsublich) * 
III: 1 %-iges Tensid (Alkansulfonat) in Wasser (handelsublich) 

IV: 1 % Siliconlatex gemafl Beispiel 1 ^ 
V: 3 % Glycidoxypropylsilanol gemaB Beispiel 1 
jo VI: 3 % hydrolysiertes Aminoethyl-aminopropyl-triethoxysilan (handelsublich) 

VII: 5 %-iges gamma-Aminopropyl-triethoxysiian 
VIII: 3 %-iges hydrolysiertes Vinyltriethoxysilan. 
Gemische des Siliconlatex gemMfl Beispiel 1 mit den hydrolysierten Silanen gemafi dem Vergleichsbei- 
spielen VI, VII und VIII waren nicht stabil und ergaben daher keine brauchbaren Formentrennmittel. 
75 Die Ergebnisse der Vergleichsversuche sind ebenfalls in der am Schlufl der Beschreibung befindlichen 
Tabelle zusammengefatft. 

Aus der Tabelle ergibt sich, dafl die Formentrennmittel gemaB den Beispielen 1 bis 3 der Erfindung 
eine ausgezeichnete Trennwirkung auch im zehnten Formzyklus ergeben. GegenOber den Bnzelkomponen- 
ten (Vergleichsversuche Nr. IV und V) ergeben sich fOr die erfindungsgemSflen Kombinationen synergisti- 
20 sche Wirkungen. Schliefllich weisen die Trennmittel der Erfindung gegenQber dem Vergleichsbeispiel II den 
Vorteil der Losemittelfreihert auf. 

Tabelle 
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• (Trennwerte in N) 


Beispiel 


1. Trennwert 


2. Trennwert 


5. Trennwert 


10. 
Trennwert 


1 


7 


6 


7 


7 


2 


12 


15 


17 


20 
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7 


• 7 


8 
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Vergleichsbeispiel 










1 


45 


45 


45 


45 


II 


9 


9 


8,5 


9 


111 


8 


12 


20 


40 


IV 


8 


11 


15 


25 


V 


40 


35 


17 


15 


VI 


16 


20 


35 


45 


VII 


45 


45 


45 


45 


VIII 


45 


45 


45 


45 



AnsprUche 

1. Verwendung einer wassrigen Losung bzw. Suspension, enthaltend Qlycidoxypropylsilanol und ein 
so Zahlenmittel der Molmassen von mehr ais 100.000 aufweisende Polydimethylsiloxane, als Formentrennmit- 
tel fOr Kunststoffe. 

2. Formentrennmittel, enthaltend 

0,5 bis 3 Gew.-% Glycidoxypropytsllanol und 0,2 bis 2 Gew.-% eines Siliconlatex, wobei der Siliconlatex 
etwa 25 bis 55 Gew.-% eines Polydimethylsiloxans mit einem Zahlenmittel der Molmassen von mehr ais 
55 100.000 in wassriger Emulsion enthatt, in wassriger Losung bzw. Suspension. 
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